@ Y Ini- CI.: B 01 j, 17/06 

BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 

DEUTSCHES -^j^W^ PATENTAMT 

Deutsche KI.: 12 g, 17/06 




® 



Off enlegungsschrift 2147 514 



Aktenzeichen: P 21 47 514.9 
Anmeldetag: 23 . September 1971 

Offenlegungstag: 30, Mara 1972 



AusstellungsprioritILt: — 



® 
@ 

® 

® 



UnlonsprioritSt 

Datum: 

Land: 

Aktenzeichen: 



26. September 1970 

Nlederlande 

7014206 



Bezeichnung: 

Zusatz zu: 
Ausscheidung aus: 
Anmelder: 



Verfahren zur Herstellung stabformiger Einkristallc aus 
schmelzbarem Halbleitermaterial und Produkte aus einem solchen 
Einkristali 



N. V. Philips' Gloeilampenfabrieken, Eindhoven (Niederlande) 



Vertreter gem. § 16PatG: David, G. M., Patentassessor, 2000 Hamburg 



@ 



Als Erfinder benannt. Kock, Arie Jan Rudolf de, Eindhoven (Niederlande) 



ORIGINAL INSPECTED 



3.72 209 814/1504 19/BO 



PHN 517^ 



Va/IvM 



GONTHER M. DAVID 2 U 7 5 1 4 

Patentassessor 
AnmBlder: N.V. PHILIPS' GLOEIUHPEHFABRIEKEH 

Akf, PH/V S^^V 
Anm«(diing vomi 2 2. - 9 - "1*^^^ 



"Verfaliren zur Herstellung stabf5rm±ger Einkris talle 
aus s chine Izbar em Halblei termaterial und Produkte aus 
elnem solciien Einkris tall . 



Die Erfindung bezielit sich. auf ein Verrahren 
zur Herstellung stabrsrmiger verse tzungsjTreier Ein- 
kris talle aus scliinelzbarem Halblei termaterial , ins- 
besondere zur Herstellun^ eines s tabrbrmigen veraetzungs- 
freien Einkris tails aus Silicitini. Weiterbin beziebt sicb 
die Errindung aur einen durcb dieses Verfabren berge- 
s tell ten Einkris tall und auf eine Halbleiteranordnung, 
insbesondere eine pbotoempfindlicbe AuftrefTplatte , mit 
einkris tallinera Halblei termaterial aus einera durcb dieses 
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Verraliren lierges tellten Einkristall. 

Bel der Hers tellung von Elnkari stall en aus 
scliinelzbaz*em Halbleitermaterial durcli gericlitete 
Erstarriang werden niclit nur mSgliclist geringe Konzen- 
trationen an unerwUnschten Verimreinigungen, die die 
Halbleiterelgenschaf ten des Kristalls beeinriussen 
kbnnen, sondern wird aucli eine bolie Kristallperrektion 
angestrebt, d.b.. , dass m5gliclist wenig Abweiclmngen von 
einer perfekten Ordniing der Atome in dem Kris tall auf- 
treten. 

Was die Verunreinigungselemente anbelangt: 
der gr5sste Einfluss wird von denjenigen Eleraenten 
ausgetlbt, die im Halbleitermaterial als Donator oder als 
Akzeptor oder als Rekombinationszentrum wirken. Es gibt 
aber auch Elemente, von denen angenommen wurde , dass 
sie im allgemeinen die Lei tnngseigenscliarten von 
Halbleitermaterial nur in geringem Masse beeinriussen. 

In bezug aur StOrungen im Aurbau des Kris tall 
gitters in einem Halbleitereinkris tall wurde den soge- 
nannten Versetzungen besondere Aufmerksamkeit gewidmet. 
Kristallversetzungen sind Stbrungen im Kristall-gitter , 
die sicb linlenrOrmig im Kristall rortsetzen* Sie 
k5nnen in dem aus der Scbmelze kris tallisierenden 
Material w it rvachsen. Si kttimen zu der Oberfiacbe d s 
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Kr±s tails auswaclisen uxid. dort enden. Sle iiaben ±m 
allgemeirLen einen verlxaitnismasslg geradlinigen Verlauf*, 
aber kannen 5rtllch. verbaitnismassig abrupt llire 
Ricbtung andern. 

lAixge derartlger Versetzungen kaimen sich. 
Luierwttnschte Vemanrelnigtingen anHaufen, woduorch brtlich. 
die elektriscben Elgenscbaf ten geandert werden. Venn z.B. 
eine derartige Kris tallverse taxing einen pn-Uebergang 
scbneidet, kann Ortlich ein erbGbter Leckstrom oder 
gegebenenfalls eine berabgesetzte Durcbscblagspannung 
auf^treten. 

Ferner ist es bei der Herstellung von Halb- 
leiteranordnungen oft erwtinscht, eine Halbleiterober- 
fiacbe genau riacli abzuatzen. Das Vorbandensein von 
Versetzungen kann bei Vervendung von einigen langsam 
wirkenden Aetzmitteln 5rtlicb ein bescbleunigtes 
Abatzen vereinlassen, wobei sogenannte Aetzgruben gebildet 
verden. Auf die letztere Erscbeinung grttnden sicb 
Verraliren zur Sichtbarmacbung von Versetzungen an der 
Oberriacb.*. 

Xnsbesondere warden zu diesem Zweck anisotrope 
Aetzmittel verwendet, d.b. Aetzmittel, die in bestimmten 
kristallograpbiscben Vorzugsricbtungen langsamer als in 
Ricbtungen mit anderen kris tallograpliiscben Ori ntierungen 
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Im Inneren eines Halbleltearkxis talis , der 
2.B. aus Silicium oder Germaxilum bestelit, kanxi zum 
Nacliweisen von Versie tzungen die vorerwSlmte Eigensciiart 
von Versetziangen, dass s±e Anlxaurungeii gewisser Ver- 
unrelni^ngen induzleren, benutzt werden. Bex Anwendung 
elnes bei vertiSl tnismassxg nledorlger Tempera tux- dirruxi- 
dlerenden Me tails, das sich. ±n erbebllcbem Masse ISngs 
Verse tzungen Etnbaurt, w±e z.B* Kupfer ±n Germanium 
Oder Silicium, kQnnen die Verse tzungen mit HilTe von 
Inf*rarots trablung mit einer Wellenlfinge unterbalb der 
Absorptionsgrenze des Halbleit ermaterials sichtbar 
gemacht werden. Aucb kbiinen Versetzungen mit Hilfe von 
Rbntgens trablung sichtbar gemacbt werden, ohne dass das 
EinfUbren einer besonderen Verunreinigung erf^orderlicb 
ist. Dieses Verrahren grtindet sich auf* abweicbende 
Rttntgendirrraktion bei Srtlicben StcSrungen ira Kris tall- 
git ter.^ 

Inzwiscben sind Verfahren bekannt geworden, 
durcb die v511ig verse tzungsTreie Kristalle bergestellt 
werden kbnnen. Dabei hat man bereits an derartige thermische 
Bedingungen gedacht, z.B* beim Au^ziehen elnes Kris talis 
Oder beim tiegelfreien Zonenschmelzen , dass praktisch 
kein radialer Tempera turgradient in zu der Anwachs- 
richtung des tabrttrmigen Kris tails senkrechten 
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Richtungen vorhanden ist; dies wird z.B. dadurch erzielt, 
dass seitliche Stralilung kompensiez't wird. Ferner wurde 
an eine selir gleictunassige KUlilung: gedacht. Es hat sich 
jedocli iierausges tell t , dass die bereits vortiandenen 
Versetzungen auclx unter diesen Bedingungen wei terwaclisen 
kSiinen. Es kaiin von einem versetzungsf reien Keirakris tail 
ausgegangen , wex-den, aber die starken Tempera tur- 
anderungen, die aurtreten, wenn der Keimkristall mit der 
Scbmelze in BertHiriong gebraclit wird, kOnnen derart 
grosse me ctiani seize Spannungen erzeugen, dass sich 
Versetzungen bilden. Das Absclimelzen desjenigen Teiles 
des Keimkristalls , in dem sicla diese Versetzungen gebildet 
haben, ist im allgemeinen nicbt genUgend , vm ein 
versetzungsTreies Ausgangsmaterial zu erbalten, weil 
diese neuen Versetzungen in die angrenzenden Teile des 
Keimkristalls hineinwachsen , die bei diesem Abscbmelzen 
angeheizt werden. Bei der Kris tallisation nach diesem 
Abscbmelzen k5nnen diese Versetzungen in dem anwacbsenden 
Kristallmaterial weiterwachsen. Grundsatzlich kann aber 
durcb vorsicbtige Vorerhitzung die Bildung derartiger 
Versetzungen verhindert werden. 

Fornor wurde gei'^unden, dass, wenn der an- 
wacbs nde Tail d s Krlstallmat rials inmal Ihsi von 
Vers tzimg n i«t, di Bildung neu r Vers tzungen im 



2098U/180A 



ZU7$14 

PHN 5174 



anwach-senden Material slcti leicht vex-hlndern lasst^ 
ohne dass besonders krltische Waclisbedln^ngen gewSlilt 
werden. Es slnd nun Verrahren bekaimt , bel denen das 
Weiterwaclisen der In Kelmkrls tall vorliandenen oder 
gebildeten Versetzttngen derart besclxrankt wird, dass 
scliliesslicli ein vei7se tzungsTreier Anwuchs erlialten 
wird, wonach. die Vaclisbeding^ungen mit g2?5ssei*er Freibeit 
geSndert werden kdmien, ohne dass neue Verse tzungen 
aurtreten, Zu diesem Zweck lasst man den Keimkri stall 
mit einem geringen Durctunesser anwachsen, wodurch. vor- 
bandene oder gebildete Versetzixngen leicbter in seitlicber 
Richtung an die Kris tall oberriacbe gelangen kSnnen, 
wobei llir Weiterwacbsen in der LSngsricbtung des 
anwachsenden Kris tails ges toppt wird, ¥enn in dem dfinnen 
anwacbsenden Teil die Versetzungen verscbwunden sind, 
kann mit allmMblicb gr5sseren Durchmessern angewacbsen 
werden, obne dass sicb neue Versetzungen bilden* 

Neben den bier genannten Versetzungen, die 
sicb linear in einem Kris tall Tortsetzen, kdnnen 
Stttriingen in dem regelmdssigen Gitteraufbau der Atome 
in einem Kris tall vorbanden seln, die von anderer Art 
sind. So kann Ortlicb im Kris tallgi tter ein Atom feblen. 
Ein solcber Gitterfebl r wird als "Le rstell " 
bezeicbnet* Die Gleicbg wicbtskonzentration derartiger 
L erst 11 n in inem Kristallgitter iat tbermodynamiscb 
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bedixigt, gewisserraasseix vergleiclibar m±t der Loslich.- 
leeit elnes Fremdatoms . So glbt es eine maximalen 
L5sliclike±t von Leerstellen bel einer bestlmmten 
Temperatur. D±e LSslichkelt ist gross bei holien 
Temperatixren und nxmmt bei niedrxgeren Temperaturen ab • 
Ferner kaxuien s±cli Leerstellen gruxidsatzlicli durch. den 
Kristall bewegen, wobei, gleich. wie be± der Dirfusion 
von Fremdatomen, von Dirfusionserscbeinungen die Rede ist. 
Es dtirrte einleucliten, dass diese Dif f usionserscbeinungen 
auch temperaturabbangig sind, und es ISlsst sicb erwarten, 
dass die Dirf*usionsgescbwindigkei t bei Herabsetzung 
der Temperatur abnehmen wird. Der Einriuss von Leer- 
stellen auf die Leitungseigenscbarten von Halbleiter- 
Einkri stall en kann sehr versiiieden sein. Bei Kristallen 
elementarer Halbleiter, wie Germanium oder silicium, 
lasst sicb ein wesentlicber direkter Einfluss vereinzelt 
im Kris tallgitter auftredender Leerstellen auf die 
elektriscben Eigenscbaf*ten nicbt nacbweisen. Es wurde 
wobl gefunden, dass AnbSuf^ungen von Verunreinigungen, 
vie Kupfer in Silicium oder Germanium, nicbt nur an 
den Stellen von Versetzungen sondern aucb an mehreren 
beliebig tlber das Kris tallgitterverteilten Stellen 
auftreten kbnnen, und zwar insb sondere in einem Kristall 
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Oder Kris tallteil , der fx*e± von Versetzimgen ist* 
Derartige Anliaurungen wurden dem Vorhandensein von 
Anliauf ixngen , sogenannten "Konglomeraten" , von Leer- 
stellen zugesctirieben. Diese Leersteilenkonglomeraten 
bewirkten, dass bei einer anisotropen Ae tzbebandlung 
einer Oberf^lficbe eines veirsetzungsfreien Kris tails 
Aetzgruben gebildet wurden, die mit einem optiseben 
Mikroskop sichtbar waren. Diese Leers tellenkonglomeraten 
wUrden sicb dadurcb bilden, dass wS^brend der Aus- 
kristallisation bei abnebmender Temperatur die 
Loslicbkeit von Leerstellen derart stark abnebmen wiirde , 
dass diese Leerstellen Srtlicb im Kristall prS.zipi- 
tieren wUrden. Znsbesondere bei der Herstellung 
versetzungsf*reier Siliciiomkris talle , wobei an dem 
Keimkristall ziinficbst ein sebr diinner Teil angewacbsen 
wurde , wurden viele solcber Konglomeraten geTunden. 
Um einen dtlnnen Anwucbs am Kristall zu erzielen, wurden 
nSLmlicb Ziebgescbwindigkeit en verwendet , bei denen 
das auskris tallisierte Material scbnell abkUblte, 
Es wurde denn aucb vorgescblagen, dass in welter 
anwacbsendem verse tzungsTreiem Material die Konzen- 
tration solcber Konglomeraten durcb niedrige 
Anwacbsgescbwindigkeiten, gegebenenf alls in Verbindung 
mit einer geeignet n Nacherhitzung, berabgesetzt werden 
kOnnte, indem die Leerstellen dann recbtzeitig bei 
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Abnahrae der LSsllchkeit infolge dxeser gleiclimassigen 
AbkUhLlung zu der OberflSclie diff undieren kSnnen. 

Es wurde nun gef unden, dass derartlge Lyeer- 
s tellenkonglomeraten ±m Kristall atinliciie Nachteile w±e 
Versetzungen aufwelsen k5nnen. So vmrde gefunden, 
dass In einer Silicium-Aurtrerf plat t e mlt exnem Mosalk 
planarer Dxoden ±n elnem verse tzungsTrexen Sxlxcxum- 
krxstall noch 5rtlxctx Dxoden mxt exnem zu bolien Leck- 
strom vorhanden sxnd. Venn be±m Betrxeb exner derartigen 
Auftrerrplatte In exner Aurnalimer51ire das daraus 
stammende Signal in einer BildrSixre in ein Bild umge- 
wandelt wird, wird, wenn die Auf^treffplat te in der 
BildaurnalunerOhre niclit beleuchtet wird, in dem mittels 
der Bildr51ire erlial tenen Bild eine Anzalxl vereinzelter 
weisser Punkte in einem scbwarzen Feld siclitbar; diese 
weissen Punkte entsprecben der Lage der Dioden mit 
hoheni Leeks trom in der Silicium-Aurtreff plat te . Die 
Topograph! e dxeser weissen Punkte is t der Topograpbie 
von Aetzgruben bei einer mit Halfe einer anisotropen 
Aetzbebandlung erhaltenen Oberflftcbe versetzungfreier 
Siliclumkristalle analog. 

Die Errindung bezweckt, ein Verfabren zur 
Herstellung versetzungfreier Halbl i ter-Einkris talle 
durch g ricb.tetes Anwachsen aue einer Schtn Ize zu 
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schafren, bei dem die Bildung derar tiger oben als 
Konglomeiraten bezeichneter Zentren im Kris tall gehemmt 
wird und insbesondere versetzungsTreie und konglomeraten 
freie Kristalle erbalten warden. Unter^'konglomeratenfrei 
ist bier die Abwesenbeit von Konglomeraten zu versteben, 
die mit Hilfe einer anisotropen Aetzbehandlung sicbtbar 
geraacbt werden Icdimen. 

Der vorliegenden Errindumg liegen. die 
Tolgenden Erwagtingen zugrun.de: Muttmasslicb werden sicb 
Leers tellen nicbt so scbnell zu Konglomeraten ver- 
einigen, obne dass cSrtlicb Kerne vorhanden sind, die 
die Neigung baben, Leerstellen zu binden. Es ist wabr- 
scbeinlicb, dass Leerstellen eine bobe Beweglicbkeit 
baben kQnnen, Es ist z,B. bereits bekannt , dass die 
Vanderungsenergie punktf*9rmiger Febls tellen in einem 
Siliciumgitter 3.usserst niedrig sein kann (etwa 0,2 
bis 0,3 eV) . Dies wtirde bedeuten, dass derartige Leer- 
stellen in Silicium sogar bei Zimmertemperatur nocb 
beweglicb sind. Es kann denn aucb angenommen werden, 
dass bei verbal tnismSssig scbneller AbkUhlung die 
Konzentration genUgend scbnell durcb Vandezoing der 
Leerstellen zu der Kristallobernacbe berabgesetzt 
werden kann. 

Ea wlrd nun cmgenonunen , dass bei der Bildung 
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von Zentren zum Anziehen von Leers tellen zu Kongloraeraten 
Premdatome eine Rolle spielen. Die Leers tell enkonglo- 
meraten "treten aber aucli auf , wenn das Ausgangsmaterlal 
und der Krlstallisatlonsvorgang sehir strengen Relnlieits- 
anrordeirixngen entsprechen, Sogar wenn durch. tlegel— 
dTreies Zonenschmelzen liocligerexnlgtes Sillcium als 
Ausgangsmaterlal verwendet und der Kristalllsatlons- 
vorgang g-leiclif^alls durch tlegelfreles Zonensclunelzen 
in einer selir relnen AtmospliM.re , z.B. aus liodig-ereinigtem 
Argon, durcligenilirt wird, wSLlirend Terner dem Auftreten 
von Versetzungen entgegengewirkt wird, werden die liier 
erwSUmten Leers tellenlconglomeraten dennocb. gefimden. 
Es wird dTerner angenommen, dass bei der Bildung der 
Kerne f*tir Leers tell enkonglomera ten Sauerstoff eine 
vichtige Rolle splelt- Sauerstoff* gebbrt zu denjenigen 
Verunreinigungen, von denen angenonimen wurde , dass ihr 
Einfluss auf* die Leitungseigens cb.af*ten des Halbleiter- 
materials , insbesondere von Germanium und Silicium, 
im allgemeinen nur gering war, wSLhrend deren Vorbanden- 
sein im Halbleitermaterial sich scbwer feststellen 
IMsst. Wegen der vielen M6glichkei ten einer EinfUbrung 
von Sauerstorr tiber die AtmospbSre Oder tiber sauer- 
stof f*b.altiges Material in die Beliandlungsapparatur , 
z.B. inen Quarzti gel, ist die GeTabr einer Verun- 
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rexnlgung des Halblei texmaterxals durch. SauerstoTr 

aber gross, wStirend ausserdem das Halblei termaterial 

elne grosse Af^finitat dfttr Sauerstoff liaben kann, stellte 

sicli aber lieraus , dass ein boliex* Sauers tofr^elialt 

einen wesentllcliexi Einfluss auf die Exgenscbaf ten 

eines Halblei terkrxs talis austiben konnte • So wurde 

gerxanden, dass bei einex* Sauers t orrkorLzentration von 
1 8 

etwa 10 Atomen/cm-^ in Silicium sich die Leitungs- 
ei gens chart en nach Warraebeliandlungen Sndern konnen. 
Der Sauerstoff gehalt wurde dabei mit Hilfe des Inf^ra- 
rotabsorptionsbandes von Silicium bei einer WellenlSnge 
von 9 yUm bestimmt, welclie ¥elleniange den Silicium- 
Sauerstorrbindungen im Kris tall zugescbrieben wird, 
Es war bekannt , den Sauers tofTgehal t in einem Silicium- 
kristall derart niedrig zu lialten, dass der Sauerstorr 
niclit melir mit Hilf*e des 9 ^um-Absorptionsbandes 
detektiert werden konnte . Dies war der Fall, venn 
gesichert wurde , dass in einer sauers tof f reinen Umgebung 
kris tallisiert wurde und dass die Schmelze ausser 
Berahrung mit einer sauers t off tial tigen Vand, z.B. einer 
Querzwand, gehalten wurde, Derartige Kristalle wurden 
durcb tiegeirreies Zonenscbmelzen im Vakuum, in 
sauers tof f reiem Argon oder in Wasserstorf erbalten. 
In bezug aur die sauers torrbesei tigende Wirkung liess 
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sich zwischen dlesen Atmospharen kein Unterscliied 
±*ests tellen. Es wurde wolil ^runden, dass Wasserstorf 
derart gut In geschmolzenera S±lic±um 15sJ.icli war (wobei 
die Losliclikeit in Testem Siliciura viel geringer war) , 
dass bei schneller Kristallisation Hoiilraume im 
Siliciumkris tall gebildet warden konnten, die mit 
Hilfe einer Inl*raro tkamera siciitbar gemach.t werden 
konnten. 

Es stellt sicb lieraus , dass trotzdem Leer- 

s tellenkonglomeraten in einem Material auf*treten, in 

dem Sauerstoff sicti durcb das obenbescbriebene Infra- 

rot— Ab sorptions verfabr en nicbt mebr nacbweisen l^sst; 

dieses Verrabren ist aber nicbt derart genauy dass 

1 6 

Konzentrationen unterbalb etwa 5 x 10 Sauerstoffatome/ 
cm^ in einkris tallinem Silicium obne weiteres nacb- 
gewiesen werden kttnnen. Es wird nun angenommen, dass 
die Kerne, in denen sicb die Leerstellen zu Konglomeraten 
vereinigen kiSnnten^ aus Komplexen von Leerstellen und 
Sauerstorr, z.B, einer Leers telle mit n SauerstoTr- 
atomen, besteben, wobei n grosser als 2 ist. Der 
Erfindung liegt weiter die Erkenntnis zugrunde , dass 
ein solcher Komplex erst unterbalb einer bestimmten 
Temperatur ( wabrscbeinlicb aucb nocb abbMngig von der 
Anzabl von Sauers tofTatomen pro Komplex) stabil iat. 
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Veitex* grtlnde^t siclx die Erfindung auf die 
Erwa^ng, dass die Walirsclieinliclxkei t der Bildung 
soldier Komplexe durch. Anwendiang einer Reaktion 
2wisch.eii Saiaerstoff und eixier anderen Verunreixiigung 
verringert werden kann, welctie Reaktion mit der 
Reaktion zur obenerwaimten Komplexbildung konkixrriert 
und die Anzatil ftlr die Bildung des Komplexes verrtigbarer 
Sauerstofratome verringert . Eine weiter Eirwagung, die 
zu dem Verfaliren nach. der Erfindung gefUlirt liat, ist 
die, dass das kristallisierte Material den Tempera tur- 
beiach von der oberen Stabilitatsgrenze der Sauerstof*r- 
Leerstellen-Komplexe bis zu der Grenze , unterlxalb deren 
Sauerstofr keine angemessene Laufzeit in dem Halbleiter- 
material liat, in einer kurzen Zeitspanne durcblauren 
muss, damit die Wabrscbeinliclikeit einer Vereinigung 
verbleibender xingebundener Sauers torratome gering ge- 

balten wird. 

Gem&ss einem Merkmal der Errindung ist ein 
Verfabren zur Herstellung eines Einkristalls aus 
schmelzbarem Halbleitermaterial , insbesondere Silicium 
Oder Germanium, mit einem stabrOrmigen versetzungsf reien 
Teil mit einem Durcbmesser von mindestens 1 cm durcb 
gericbtete Erstarrung aus einer Scbmelz des Halb- 
leitermaterlals in einer praktiscb sauers toff reien 
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Atmosphere dadurch gekennzeiclmet , dass neben der 
Anwendung von Massnahmen zur Vermeidung von Versetzungen 
beim Anwaclisen des s tabf^Qrmigen Kristall teiles mit 
elnem Durcbmesser* von mlndestens 1 cm durcb Anwendung 
einer wasse3?s torrhaltigen Atmosphere in Verbindung mit 
einer genttgend hohen Kris tallwachsgeschwindiglceit der 
Bildung von Leers tellen-Sauerst of r-Komplexen, die als 
Keimungskerne bei der Bildung von Leers tell enanh^ufungen 
wirken, derart unterdrtickt wird, dass der anwachsende 
stabr?5rmige dislokationsTreie Kris tall teil konglomeraten- 
Trei ist, Der WasserstofT und die Leers tellen kOnnen 
dabei noch eine gentlgende Beweglichkel t haben, nm aus 
dem Kristall in derartigem Masse auszudirfundieren , 
dass die Bildiang von Anhaufungen von Vasserstof fat omen, 
die gegebeneniTalls durch die zusStzliche Wirkung der 
Leerstellen gebilden werden k5nnten, nicht zu beftlrchten 
ist . 

Gem&ss einem weiteren Merkmal der Erfindung 
ist ein Verfahren zur Herstellung eines Einkristalls 
aus Sllicium mit einem s tabrSrmigen, verse tzungsfreien 
Teil mit einem Durchmesser von mindestens 1 cm durch 
gerichtete Erstarrung aus einer Siliciumschmelze in 
ein r praktisch sau rstoffr i n Atmosphftre unter 
V rT^dung von Massnahmen zur Vermeidung von Veraetzungen 
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belm Anwachsen des s tabro37migen Kris talltelles m±t 
einem Durclimesser von mindestens 1 cm dadurch gekenn- 
zelchnet, dass die verwendete Atmosptt^re VasserstoTf 
entliait und dass zum Anwaclisen des verse tzungsfreien 
stabrormigen Kris tall teiles eine Versclaiebungsge- 
scliwindigkeit des anwachsenden Krlstalls in bezug auf 
die Sclimelze von melir als 2 mm/min, vorzugsweise 
mindestens 2,5 min/min und in der Praxis vorzugsweise 
nicht lioher als 15 mm/min, verwendet wird. Ftir den 
Wasserstorr in der verwendeten Atmospliare wird z.B, 
ein (Partial )Druck von mindestens C,C2 Atm. gewSblt • 
In der Praxis wird vorzugsweise eine GasatmospliMre 
verwendet, deren (Partial )Wasserstorrdruck zwiscben 
0,05 und 0,3 Atm. liegt . Dabei wird bemerkt, dass zum 
Erbalten eines konglomeratenfeien Materials aucb ein 
bSberer Was sers t of dTdruck , z.B. gleich dem atmospbfiris cben 
Druck, angewandt werden kann . Bekanntlich kann das 
Vorbandensein einer grossen Wassers t oTrmenge aber 
Starke Konvektionsstr5raungen in der Atmospbare rings 
um den Kristall veranlassen, wodurcb eine bobe Ober- 
fiacbenktiblung aurtreten kann, wobei die GeTahr starker 
Scbwankungen in dieser Ktiblung und einer ungleicb- 
massigen Ers tarrungsTront bestebt, wabrend ausserdem 
die GeTabr des Auftretens anderer unerwtlnscbter 
Erscb inungen, wie z.B. iner starken Scbwankung in den 
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Konzentratlonen zugesetzter gewlinsclit er Do tierungen zum 
Ertialten. exnes bes timmt eix Leltf SLlilgkei t s typs und elner 
bestimmten Lrextf aiiigkei t , und nic5gl±ctierwe±se sogar die 
Gefahr vor Bildung von Verse tzungen besteht. Es kbimexi 
Mittel, z»B. strah.lLmgs2?ef lektierende Oberfiacben und/oder 
Naclierhitzer, vorgeseben werden, durcb die das Auf^treten 
exnes zu starken radialen Temperatuz*gradienten verhindert 
wird, wSbrend aucb Mittel angewandt werden kcSnnen, 
durcb die die Gaszirkulation berabgese tz t wird, welcbe 
Mittel z.B- durcb Scbirme in dem Wege der infolge 
Konvektion strSmenden Gases gebildet werden. Durcb diese 
Mittel, Oder audf andere Weise, kann das Gas, das langs 
des Anwucbses Tliesst, aucb vorerbitzt werden. Die 
Gasatmospbare kann vSllig aus Vassersto^r besteben, 
aber aucb kann ein andere s Gas, z.B, ein Edelgas oder 
ein anderes indifrerentes Gas, zugemiscbt werden. 
Vbrzugsweise werden genUgende Mengen eines solcben 
anderen Gases zugemiscbt, ura einen Gesamtgasdruck von 
etwa 1 Atm. zu erbalten, z.B. ein Gasgemiscb rait etwa 
atmospb^lriscbeni Druck, das aus Argon mit mlndestens 5^ 
Vasserstorr bestebt. 

Es ifit einleucbtend, dass beim Durcbftlbren 
der Kri8talli0ation die EinfUbrung von Sau ratoff 



2098 U/1S0A 



2U7514 

-18- PHN 517^ 



mbglichst vermieden warden soil, Bel Anwendung elnes 
Verralirens ziim Aurzielieii von Kristallen aus elner in 
einem Tiegel bef indlichen Sclunelze ist as wiclitig, 
dass die Aufnahme von Sauers toff** aus der Tiegelwand 
gering bleibt, Bel einem boclisclimelzenden Material, 
wie Siliciuin, wobei eine Tiegelwand aus Siliciuradioxyd 
llblich. war, wird vorzugsveise die Anwendung derartiger 
Oxyde in Bertibrung mit der Schmelze vermieden. Aucb 
andere Tiegelmaterialien kttnnen bei Silicium die 
DindTtibrung uneiTwtlnscbter Verunreinigungen veranlassen. 
Vorzugsweise wird daber insbesondere bei Silicitun fiiT 
die Kris-tallisation ein tiegelloses Verf^abren, z.B. 
tiegelfreies Zonenscbmelzen, angewandt • Urn den Anwuchs 
versetzungsfrei zu macben, wird vorzugsweise von dem 
Keimkristall an zunacbst mit einem Durcbmesser von 
weniger als 1 cm, z.B. von bScbstens 5 mm, mit einer 
Gescbwindigkeit von mindestens 10 mm/min angewacbsen, 
wonacb der Durcbmesser vergrdssert wird. Dabei sei 
bemerkt, dass dieser dfinne Anwucbs dazu dient , das 
Weiterwacbsen von Versetzungen zu bescbranken, so dass 
scbliesslicb ein versetzungsfreier Anwucbs erbalten 
wird. Dabei ist es nicbt notwendig, dass dieser dlinn 
ang wacbs n Tell aucb konglomerat enfr i ist. In dieser 
Stur des Anwacbs ns kann der Elnfacbbelt balb r in d r 
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umgebendexi Atmosphare berelts Vasserstofr verwendet 
werden, aber d±es 1st niclat errorderlicb. Der Wasser- 
storr kaim namlicb aucb spfiter zugesetzt werden, z,B. 
erst werm mlt dem gewUnsclitexi Stabdurclunesser angewacbsen 
wxrd • 

Die Erdflndung betrirft welterhln einen 
versetzungsf relen Einkristall aus scbmelzbarem Halb- 
leltermaterlal , der durcb das errindungsgemasse 
Verfabren erbalten 1st, und ausserdem elne Halblelter- 
anordrxung, insbe sender e elne photoemprindllcbe Auf*- 
tre^rplatte , mlt einkrls talllnem Halbleitermaterial 
aus einem derartlgen verse tzungsfreien Elixkrlstall nacb 
der Erflndung. 

Die Errindung wlrd nacbstebend an Haid der 
belllegenden Zelcbnimg nftber erlSutert, deren elnzlge 
Flgur scberaatlscb elne Seltenansicbt elner Stu^e In der 
Herstellung elnes Krlstalls aus scbraelzbarem Halbleiter- 
material durcb tlegeirreles Zonenschmelzen zelgt. 

In der Flgur bezelcbnet 1 elnen s tabr5rmigen 
KOrper aus polykrls talllnem Slllcliom, der senkrecbt 
angeordnet und aur der Unterseite in elnen Halter 2 
gerasst ist, der mlt Hiire elner senkrecbten Acbse 12 
mlt Antrlebsvorrlcbtungen (nlcbt dargestellt) verbunden 
ist, durcb die der Stab 1 In senkrecbter Rlcbtung 
bewegt xxxtd van s Ine Acbse gedrebt werden kann. Der Stab 1 
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1st durch. tlegeirreies Zonensclomelzen gerexnigt, wobei 
insbesondere in der letzten Stuf*e eine sauers torrreie 
Argonatmo sphere angewandt ist. Der Stab 1, der das 
Ausgang'smaterial tiir* die Herstellimg eines Silicium- 
Einkris talis bildet, riat einen Durciimesser von 25 jnm 
und eine ursprUnglicbe LSnge von 3.E. etwa 40 cm. Ober- 
halb des Stabes 1 iind koaxial mit diesem Stab ist ein 
stabrbrmiger aus Silicitim bes tebender Keimkris tall 3 
rait einer LSnge von 5 cm und einem Dui'cbmesser von S mm 
auf der Oberseite an einem Halter 4 bef^estigt, der mit 
Hilf*e einer senkrecbten Acbse l4 in senkrecbter Ricbtung 
bewegt und mit Hilfe nicht darges tellter Antriebs- 
vorricbtungen urn seine Achse gedrebt werden kann. Die 
senkrechten und drehenden Bewegvmgen der Halter 2 und 4 
komien derart eingestellt werden, dass sie voneinander 
verscbieden sind. Das Ganze beTindet sicb in einem gegen 
die Aussenlurt vers.cblossenen Kammer 10, in der eine 
gewtlnscbte AtmospbSre mit Hiire eines Gaszuf ubrkanals 1 1 
und eines Gasabfubrkanals 13 eingestellt werden kann. 
Die Acbsen 12 und l4 sind in an sicb bekannter Veise 
bewegbar und gasdicbt durcb die Unterseite, bzw. die 
Oberseite der Kammer 10 bindurcbgeTtlbrt (nicbt dargestell 
Innerbalb der Kammer 10 ist Terner eine wassergekiihl te 
Hocbrrequ nspule 5 angebracbt , die von einem Hocb- 
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frequenzgenerator 15 gespeist werden kann. Die Hoch— 
f requenzspule 5 bestelit aus einer eixizdgen Windung 
mxt elxiem Innendurclimesser voix 30 mm und e±ner Brexte 
von 4 mm. Die riiigf*5rmige Hocli±*x*equeiizspule 5 ist 
waagerectit, koaxial ra±t den StSben 1 und 3 
ange ordne t • 

Zum Anwaclxsen elnes elnkrls tall±nen 
Siliciums tabes wxrd nxxn wie folgt Verf*a]a3E?en: D±e 
Kammer 10 w±rd zunSch-st evakuiert und dann w±rd Gas 
mit etwa atmosph.arlscliem Druck fiber die Zu— und Abfulir 
11 bezw* 13 h.indurcbg'efillirt . Das Gas besteht aus 
f*eucbtf reiem und sauers torrreiem Argon rait 105& mit 
Hilfe von Palladium gereinigtem ¥assers toTf . Das Gas 
wird z.B. mit einer Geschwindigkeit von 1 Liter/min 
liindurchgeriilirt , Es sei dabei bemerkt, dass es audi 
raaglich ist, die Zu- und AbruhrrOhre 11 bzw, 13 abzu- 
scbliessen, nacbdem die Kammer mit dem Gasgemisch 
ausgefttllt worden ist, Aui* der Oberseite des Stabes 1 
muss nun eine Siliciums chmelze durch Hochrrequenz- 
induktlon gebildet werden. Gegebenenfalls nach einer in 
bekannter Veise durchgejfUlirten Anbeizung zum ErbOben 
der Leltf ilbigkeit des Siliciums wird das obere Ende 
d 8 Stabes darart in d m F Id der Hocbfrequ nzspul 
angeordnatf dass dort durch Induktive Erhitzung aln 



2096 1 A/ 1 50A 



21475U 



-22- 



PHN 517^ 



gesctimolzene Zone gebildet w±rd, die infolge ilirer 
holien OberfiactLenspaimung niclit am Stab 1 entlang 
nach. unten fliessen kann. Der Stab 1 wlx-d dabei z.B. 
mit einear Gescbwindigkeit von 25 Umdreliungen/rain ura 
seine Achse gedrelit. 

Der Keimkrxstall 3 wird nun allmaiilich 
herabbewegt, so dass er teilweise durcti E±nkoppliing 
des Hoch.rrequenzf*eldes ixnd teilweise durcb Anstrahlen 
<ier gebildeten Schmelze vorerhitzt wird. Der vor- 
erhitzte Kris tall, wird dann vorsicliti^ mit der Schmelze 
in BerUbrung gebracbt tmd das untere Ende wird 
g^eschmolzen. Dann wird mit einer Gescbwindigkeit von 
15 mm/min aufgezogen, wobei an dem Keim«-kri stall 3 ein 
aus der Scbmelze 6 gezogener stabrarmiger Teil 7 mit 
einem Durchmesser von 2 bis 3 mm anw&chst. Sowobl 
wahrend der abwftrts gericbteten Bewegung des Keim- 
kristalls zvun Eintaucben in die Scbmelze als aucb 
danacb beim Auf Ziehen wird der Keimkristall rait einer 
Gescbwindigkeit von 30 Umdr ebungen/min • in einer der 
Drebricbtiang des Stabes 1 entgegengeaetzten Ricbtung 
um seine Achse gedreht. wahrend dieses ganzen Auf- 
ziehvorgangs wird der Stab allmablich hinaurbewegt , 
derarty dass er allmUhlich abschmiXzt, damit in der 
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^esclunolzerLerL Zone 6 das aus der Scbmelze auf*gezogene 
Material ex^g^lnzt wird, Nachdem der Stabteil 7 eine 
LrSnge von etwa 5 cin ertialten laat , werden die Auf- 
zieligescliwindiglceit nnd die zugeftilirte Hochifrequenz- 
leistung lierabgesetz t , wobei der Dmrchmesser des 
anwactisenden Materials allmfililich. vergrossert wird. 
Gegebenenfalls aus dem Keimkristall waclisende * 
Versetzungen sind dabei in ihrem Waclistura gestoppt, und 
zwar dadurch, dass sie an die Oberfiaclie des dtlnnen 
s tabr5rmigen Teiles 7 gelangen. Ein weiterer Anwucbs 
ist somit versetzungsTrei • 

Inrolge der Herabsetzung der Temperatur der 
Schmelze und inrolge der Abnahtne der Geschwindiglceit , 
in diesem Falle euf 3 mra/min., wird der Durclimesser 
allin3,lalich. vergrSssert, so dass ein koniscbex' 
versetzungsTreier Teil 8 gebildet wird. Wenn ein Durcb- 
messer von 23 nun erbalten ist, wird die Speisung der 
Hocbfrequenspule derart nacbgeregelt , dass ein 
stabrOrmiger Teil Icons tanten Durcbmessers anw&cbst, 
wobei die Aurziebgescbwindigkeit auf* 3 mm/min. gebalten 
wird. Aur diese Weise wird ein s tabfGriniger Teil 9 
aus einkristallinem Silicium gebildet, der auf 
Ublicbe Veise durch. Unterteilung senkrecbt zu der 
Stabacbse zu fUr Ausgangsmat rial bei d r Herstellung 
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von Halbleitex-anordnungen geelgneten SclieiTDen 
verarbeitet werden kairn. Bei Unt ersucliung der Sclieiben 
durch: Aetzung der Oberfiache mit einem an±so tropeix 
Aet2sm±ttel ergab s±cli, dass der herges t ell te stab- 
formige Einkristall 9 sowotil konglomex-atenf rei als 
auch versetzungsf rei war. 

Auf die bereits im vo range li end en BexspieX 
beschriebene Weise, aber iznter Verwendttng einer 
Atmospbare, die lediglich aus reinem Argon bestand und 
somit keinen Wasserstoff entbielt, wurde ein .stab- 
rormiger Teil 9 erbalten, in welcbem Teil bei einer 
R<5ntgenuntersucbung ebenfalls keine Verse tzungen 
gef^tinden warden; es stellte sich aber lieraus , dass die 
aus diesem Teil erhaltenen Sclieiben bei Aetzung mlt 
einer anisotropen AetznUssigkei t Aetzgruben aufweisen, 
die aur das Vorhandensein von Leerstellenkonglomeraten 
deuteten, und zwar in Mengen, die niclit sichtbar von 
solclifen Mengen in verse tzungsfreien Kristallen ver- 
schieden waren, die in einem gleichen Gas und unter 
entsprecbenden Bedingungen, aber unter Anwendung einer 
Aurziebgescbwindigkeit von weniger als 2 mm/min. , 
erbalten waren* 

Auf die bereits im vorangehenden Beispiel 
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bescliriebene Velse, aber unter Verwendung einer Auf*zieh- 
^esctiwlndlgkeit von 1 mm/min. zum Anwacliseji des dicken 
s tabf armigeix Krxs tallteils , wurde e±n Stabteil 9 
erbalten, dex* verse tztxngsfrei war*, aber der, w±e elne 
anisotrope Aetzuntersuchxing der daraus erbaltenen 
Sclieibeii ergab, n±cht konglomeratenrrei war, trotz des 
Vorbandenseins von WasserstoTf* ±n der angewende ten 
Atraospbare beim Kristalllsieren. 

Es stellte sicb beraus,dass in elnem auf 
entsprecbende ¥eise bei 2 nun/mln. erbaltenen Stabteil 9 
unter Verwendung der wasserstof*f*hal tigen Atmospbare 
nocb durcb anlsotropes Aetzen nacbwelsbare Kongolomeraten 
vorbanden waren, die aber in wesentlicb niedrxgeren 
Konzentrationen auftraten. 

Es sei nocb bemerkt, dass bekanntlicb beim 
Konstantbalten der Aurzlebgescbwlndlgkelt dennocb 
Scbwanktingen in der Kris tallisationsgescbwlndlgkeit 
auftreten kOnnen, die umso starker sind, je nacbdem 
die Scbwankungen im Speisestrom riir die Hocbrrequenz- 
spule und/oder Abweicbungen in der Symraetrie der 
tbexmiscben Bedingungen beim Kristalllsieren grosser alnd. 
Es dUrrte einleucbten, dass bei atarken Scbwankungen 
d r Kristalllaatlonsgescbwindl^k it die MUffllcbkeit 
b atebt, d&as aucb b 1 Aurzieb^eacbwindigkelten oberbalb 
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2 mm/mlrx. 5rtl±cli ke±n kong;lomex*atexii'x*e±es Material 
erlialten wird. Insbesondere k5rmen, wenn man mit 
Gesctiwindigkeiten gerade oberlxalb 2 mm/min. gearbe±tet 
hat, Kon^lomeraten auftreten, die durch. anxso tropes 
Aetzen naclig^ewiesexi werden kSnnen. Trotzdem kann iin 
iingtlxis ti^s ten FalJ.e dennocb eine angemessene Ausbeute 
an kong^lomeratenf^reien Sch.e±ben erbaXten werden. Bei 
den angegebenen Anwachsbedingungen, die in bezug* auf* 
die Wacbs tiimsscbwankungen nocb wobl der Verbesserung 
rabig sind, kann bei einer Aurzlebgescbwxndlgkeit von 
2,5 mm/min. ein tiber seine ganze L^nge konglomeraten- ^ 
f*reier Kris tallteiX 9 erhalten werden. 

Es se± nocb bemerkt , dass im vorlxegenden 
Falle unter konglomeratenrrel die Abwesenbeit durcb 
anisotropes Aetzen nacbweisbarer Konglomeraten zu 
versteben ±st. Dies bedeutet nicht, dass es ausge- 
scbXossen ist, dass nocb Anbaufungen vorhanden sind, 
die derart klein sind, dass sie m±t anlsotropem Aetzen 
nicbt mebr sicbtbar gemacbt werden k5nnen. Es lasst 
sicb aber erwarten, dass der Einriuss aur die Bildung 
von Aetzgxniben mebr Oder weniger dem EXnriuas aur die 
elektriscben und etwaigen anderen pbyalkaliscben 
Eig nscbarten des Halbleit rmaterlals analog ist, das 
bttiaat, dass d r Einriuss, den Anbllurung n, die slcbt- 
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bare Aetzgruben iiervorrufen kbnnen, auf* diese Eigen- 
scharten austiben, in bezug aur den Exnriuss, den die 
nicht durch Aetzun^ zu detektierenden Anbaufungen auf ' 
diese Eigenscbaf^ten ausUben, g:ross sein wird. Bei 
Untersucbung des vorerwahnten versetzungsf reien und 
konglomeratenrreien Siliciuxns mit Hilfe eines genaueren 
Detektionsverf abrens lasst sicb in gewissen Fallen 
sogar das Vorbandensein sebr kleiner Anbaufxingen Test- 
stellen. Dieses Verfabren bestebt darin, dass Kupfer 
bei niedriger Temperatur diffundiert wird vind die auf* 
diese Veise mit Kupfer* dotierten einkris tal linen 
Scbeiben einer R5ntgenuntersucbung untei-worfen werden. 
In dem nacb dem Beispiel erbaltenen Kristallteil 9» bei 
dem also eine Aufziebgescbwindigkeit von 3 mm/min* 
•verwendet wurde , werden in gewissen Scbeiben nocb 
ausserst kleine Punkte geTunden, die auf das Vorbanden- 
sein von Leers tellenanbaurungen einer viel geringeren 
Gr5ssenordnung als die obenbescbriebenen durob 
anisotrope Aetzung nacbweisbaren Anbaufungen deuten, 
Aucb wurden Stabteile bergestellt, die solcbe kleinen 
Anbaurungen gar nicbt entbielten, wabrend sie tlbrigens 
versetzungsfrei und konglomeratenrrei waren. 

Es s i nocb bemerkt , dass der Einfluss 
dieser sebr kleinen Anbaurungen auf* die elektriscben 
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und geg^ebenenralls anderen pliyslkallsclien Elgenschaften 
±11 bezug auf den Elxifluss der leictit de telctxerbaren 
Konglomerateix gering^ sein wird. Das Vortiandensexn 
dxeser beiden Typen Axib&ufxingeii l±esse siclx wxe Tolgt 
erklM.x*en, Dxe gross en Aniikuf ungen wer-den rings tun 
Kerne gebxldet, die aus je einer Leers telle mit einer 
verbal tnismSssig grossen Anzeihl von Sauers torratomen, 
Z*B. drex oder mebr , bes teben. Die Stabilxtat der 
Sauers t of r-Leers tellen-Komplexe is t grosser , je nacbdem 
die Anzabl von Sauers toffat omen im Komplex grbsser ist. 
Bei Abktiblung eben kris tallisierten verse tzungsfreien 
Materials werden zunScbs t die jenigen Sauers toff-Leer- 
s tellen-Komplexe gebildet, die die b5cbste Stabilitat 
aufweisen, weil das Kris tallmaterial wfihrend. der 
Abkttblxing zunfichst einen Bereicb durcbiauf t , in dem 
Komplexe von Leers tellen mit einer geringen Anzabl von 
Sauers toff atomen, z.B. 1 oder 2 Sauers toff at omen, 
nocb nicbt stabil sind. Es ist mttglicb, dass Komplexe 
aus einer Leerstelle mit z.B, 1 bis 2 Sauers toff at omen 
bei niedrigerer Temperatur dennocb gebildet werden, 
aber die eber gebildeten Kerne, die bereits zu 
AnbMuf imgen ausgewacbsen sind, baben eine bObere 
Afflnitat fUr Leerstellen, so dass bauptsttcblich diese 
Anb£lufungen weiter zu grOsseren Anb^ufung n auswacbs n 
werden, die sicbtbare Aetzgruben bei anisotroper 
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Aetzung tiervorruren kanneri. Gegebeneii±*alls vorliandene 
Kerne aus einer Leerstelle mlt wailg Sauerstoff* ertLalten 
xnrolgedessen nxclit d±e M5gl±ctike±t so welt auszu- 
wacliserL, dass sie durcli Kupf*erdot±erung (aucb. als 
"Kuprerdekoration" bezelclmet ) und durcli RQntgen- 
untersuciiiing (in d±esem Falle aXs "Ran^ntopogirapliie " 
bezelchnet) sicbtbar gemacht werden IcSnnen, 

Durch. das Vorhandensein von Vasserstoff nnd 
be± gentlgender Abkahlungsges cliw±nd±glcei t sind die 
verringerten Mengen nicbt durcb Wassers tof*jf gebundener, 
aucli als "Treie Sauers toff atoine " bezeicbneter Sauerstoff* 
atome in ungeniigendem Masse in der Gelegen}ielt , Komplexe 
einer Leerstelle mit viel Sauerstoff zu bilden, Es 
ist aber mSglicb, dass die verbleibende Menge an zur 
Verftlgung stebendem Sauerstoff bei niedrigerer Tem- 
pera tur nocb gentigende Zeit xind Beweglicbkei t bat, um 
z^B, einen Komplex einer Leerstelle mit 2 Sauerstoff- 
atomen zu bilden. Dabei ist die Begegnungsmbglichkei t 
viel grttsser. Da nun Komplexe einer Leerstelle mit 
viel Sauerstoff* fehlen, sind die Komplexe mit wenig 
Sauerstoff* i^ der Gelegenheit, mebr Leers tellen ein- 
zufangen. Infolge der verhttltniomtlssig niedrigen 
Tempera tur, b i der die "kl inen" Kerne (mit w nig 
Sau rotofr) aich e bildet hab n, iat di Anzahl zur 
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Verru^ng steJaendeii Leerstd-len zur Bildung von 
Ajiliaurungen berelts derart lierabgesetz t , dass dlese 
Kerne nui* zu klelnen AntLSuf ungen auswaclisen kOnnen, 
die sicla duxch. anlsotrope Aetziing n±clit , sondern sicli 
durch "Kuprerdelcoration" und "R5ntgent opograpliie " 
nocli g^erade nacliwexsen lassen. Bel Anwendung von 
Wasserstorf* und e±ner gentlgend ^rossen Abktililmgsge- 
schwxndxgkeit wird aber audi d±e Bxldung der Komplexe 
mit elner gerlngen Anzabl von Saueirs toiTatomen unter- 
drUckt. * 

0b^le±cb sxch daa obenbescIiz*±ebene Bexspxel 
auf die Verwendiuag von Silxcluin bezlebt, ist es ein- 
leucbtend, dass dxe oben angeftilirten Ez*w&^ngen aucb 
£iXir andere scbmeXzbax*e Halble±tex*inateri.allen9 wxe 
Geznnanluin Oder A -Verbindungen, zutrerf*en k<5nnen, 

well dlese Materialien ebenfalls elne Amnltat ftir 
Sauerstoff" baben und slch bei der Beseltlg^ng* von 
Sauerstorr M^hnllcbe Ssbirlerlgkelten ergeben, wMbrend 
das in bezug: auf Sauerstorr sehr kleine Vasserstof fatom 
^rosse DirruslonsmSgliclikeiten bat und riir alle 
Materialien der ^lelcbe Mecbanlsmus der Bindun^ zwlscben 
Sauerstorf und VasserstoiTf £^llt« 

Insb sonder sib merkt, dass Germanium. 
Slelcb wie Silicium, eln 1 m nt r r Halbl iter mit inem 
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gleiclien Gitteraufbau ist. Ferner sind Silicium und 
Germanium ml t-einander chemiscli verwandt, wftlirend 
Sauerstofr in Germanium eine aiinliclie Inf raro tab sorption , 
aber nun bei 11 ^um, gibt, was auf ein entsprecbendes 
Verhalten von Sauerstorr in den beiden Halbleiter- 
materialien deutet, Ferner ist die Vanderungsenergie 
von Leerstellen etwa gleicb der in Silicium, d^b, 
etwa 0,3 eV. 
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Patentanspriiche : 

1. Verrahren zur Herstellung eines Elnkristall 

aus sclimelzbarem Halbleiternxaterial , xnsbesondere 
Silicium oder Germanium, m±t einem stab£6rm±gen 
versetzungsfirelexi Teil mit einem Durchmesser von 
mindestens 1 cm durcli gerichtete Ersisarrung aus einer 
Sclimelze des Halbleitermaterials in einer praktxscb 
sauerstorrfreien AtmospbSre , dadurcli gekennzeicbnet , 
dass neben der Anwendung von Massnahmen zur* Vermeidung 
von Verse tzungen beim Anwacbsen des stabrSrmigen 
Kris tall teiles mit einem Durcbmesser von mindestens 
1 cm durcli Anwendung einer wassers torfbaltigen 
Atmosphere in Verbindung mit einer geniigend hoben 
Kristallwacbsgeschwindigkeit die Bildung von Leer- 
s tell en-Sauers t of^jT-Korapl exen , die al s Keimungskerne 
bei der Bildung von Leers tellenkonglomeraten wirken, 
derart unterdrClckt wird, dass der anwachsende 
s tabfcSrmige dislokationsf reie Kris tall teil konglo- 
meratenfrei ist. 

2. Verfahren zur Herstellung eines Ein- 

kris tails aus Silicium mit einem s tabrSrmigen , 
verse tzungsfrei en Teil mit einem Durclimesser von 
mindestens 1 cm durch gericbtete Erstarrung aus einer 
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Siliciumschmelze in einer praktisch sauers tof f reien 
AtmosplnS.re utitex* Verwendung von Massnahmen zur 
Vermeidung von Versetzungen beim Anwachsen des stab- 
formigen Kris tall telle s mit einem Durclunesser von 
mindestens 1 cm, insbesondere nacii Anspructi 1, 
daduircti gekennzeichne t , dass die verwendete Atmosphere 
Wasserstofr enthSlt und dass zum Anwachsen des 
versetzungsTreien stabrbrmigen Kris tall teiles mit 
einem Durchmesser von mindestens 1 cm eine Verscbie— 
bungs gescbwindigke it des anwachsenden Kristalls in 
bezug aur die Scbmelze von raehr als 2 ram/min» ver- 
wendet wird • 

3. Verfabren nacb Anspruch 2, dadurch ge- 

kennzeichne t , dass eine Verscbiebungsgeschwindigkei t 
von mindestens 2,5 mm/min. verwendet wird. 
4* Verf^abren nacb Ansprucb 2 oder 3» dadurcb 

gekennzeichne t , dass eine Verscbiebungsgescbwindig- 
keit von b5cbstens 15 mm/min. Ttir den Teil mit einem 
Durcbmesser von mindestens 1 cm verwendet wird. 
5. Verrabren nacb einem der vorangebenden 

Ansprtlcbe, dadurcb gekennzeicbne t , dass ein Wasser- 
stofrdruck von mindestens 0,02 Atm. verwendet 
wird. 
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6. Verrahren nacla Anspructi 5, dadurch. 
gekennzelclmet , dass ein Wassers torrdruck von 
mindestens 0,05 Atm. verwexidet w±rd. 

7. Verratiren nach Anspruch. 5 oder 6, da- 
durcli gekeimzeicline t , dass dei? Was s erst orfdruck 
li5ch.steiis 0,3 Atm. betrM-gt, 

8. Verfaliren nacii elnetn der AnsprUche 5 
bis 7, dadurch gekennzeiclme t , dass eine AtmospbSre 
aus Edelgas mit mindestens 5 Vol Wassers torf* mit 
insgresamt etwa atmospbariscliem Druck verwendet 
wird. 

9 • Verfabren nach einem der vorang^ehenden 

Ansprttche , dadurch gekennzeichnet , dass der Ein- 
kristall durch ein tiegelfreies Zonenschmelzver— 
Tahr en erhal t en wird . 

10. Verfahren nach einem der vorangehenden 

AnspaTiiche, dadurch gekennzeichnet, dass von einem 
versetzungsfreien Keimkristall ausgegangen wird. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorangehenden 

AnsprUche , dadurch gekennzeichnet, dass an dera 
Keimkristall zunSchst ein Teil mit einem Durchraesser 
von weniger als 1 cm, z.B. hbchstens 5 nun, bei einer 
Verschiebungsgeschwindigkeit des Keimkris talis in 
bezug auf die Schmelze von mindestens 10 mm/min. 
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angewacliseii wlrd , wonach der Durchmesser vergrbssert 

12. Durch. eln Verl^atiren nach exxiem der voran- 
gehenden Ansprfiche erhaltener Einkrxs tall • 

13. Halbleiteranordnung m±t einkris tallinem 
Halblei termaterial aus einem Einkris tall nacli _ 
Ansprucli 12. 

1 k • PtLotoemprindlictie AurtrejTfplat te nach. 

Anspructt 13* 
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